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(54) Titre : COPOLYMERES A BASE D'OLEFINES GREFFES ET PROCEDE D'OBTENTION 

^3 (57) Abstract: The invention concerns oleiin-based copolymers with grafting-mediated affinity, characterised in that they consist 
of: i) at least a polyolefin functional] sed with reactive functions of the appropriate type and in controlled number; ii) at least a 
^ monofunctionaJ oligomer, having predetermined chain length, low polydispersity index and absolutely controlled structure, which 
0© is gifted on the functionalised polyolefin via reactive functions. Said polymers with grafting- mediated affinity are designed to be 
placed in intimate contact with materials of non-olefin or olefin composition with which initially the copolymers were not compatible. 

ID 

(57) Abrege : Copolymeres a base d'olefine rendus affines par greffage, caracterises en ce qu'ils se composent: i) d'au moins une 
<^ polyolefine fonctionnalisee au moyen de fonctions reactives de type approprie et en nombre controle; ii) et d'au moins un oligomere 

de type mono-fonctionnel, de longueur de chaine predeterminee, de faible indice de polydispersite et de structure absolument contro- 
Q lee, qui est greffe sur la polyolefine fonctionnalisee par 1' intermediate des fonctions reactives. Ces copolymeres rendus affines par 

greffage sont destines a etre mis en contact intime avec des materiaux de composition non olefinique ou olefinique a Tegard desquels 
^ les copolymeres n'etaient pas initialement compatibles. 
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COPOLYMERES A BASE D'OLEFINES GREFFES 
ET PROCEDE D'OBTENTION 

DOMAINE DE L' INVENTION 

5 

L' invention concerne des copolymeres a base d'olefine 
rendus af fines, par greffage, a l'egard de materiaux avec 
lesquels ils sont mis en contact intime. 



L' invention concerne le greffon mis en oeuvre pour le 
greffage de la polyol^fine f onctionnalisee et l'obtention 
du copolymere a base d'olefine, rendu affine par greffage. 

L' invention concerne egalement le mode de preparation du 
greffon utilise pour le greffage de la polyolefine 
f onctionnalisee et l'obtention du copolymere a base 
d'olefine, rendu affine par greffage. 

L' invention concerne enfin la mise en oeuvre des 
copolymeres a base d'olefine rendus af fines par greffage 
pour leur exploitation avec ou au contact intime de 
materiaux de composition olefinique et autre que 
olef inique . 



Sous 1' expression "affine" est definie la capacite des 
copolymeres selon 1' invention a adherer a des materiaux de 
composition olefinique et autre que olefinique, et par la 
meme n ' ayant aucune af finite entre eux, tels que d'autres 
polymeres thermoplastiques, les metaux, le bois, quand 
ledit copolymere est mis en oeuvre avec 1 ' un de ces 
materiaux, par exemple en extrusion, coextrusion, 
lamination, extrusion-couchage ou revetement. 



35 



ETAT DE IA TECHNIQUE 

Les polymeres thermoplastiques bien connus sont 
generalement utilisees dans de nombreux domaines 
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d'application selon leurs caracteristiques specifiques 
propres . 

Toutefois, devolution technologique et la demancle de 
materiaux nouveaux sont telles qu* elles repoussent les 
5 limites d ' application des seuls polymeres et/ou 
copolymeres specifiques jusqu'a la creation de nouveaux 
domaines d 1 exploitation, portant sur des melanges ou des 
mises en contact intime, de matieres polymeres 
initialement incompatibles entre elles, mais rendues 
10 compatibles entre elles par des moyens appropries, pour 
ces nouveaux domaines d ' exploitation . 

Des lors, la necessite s'est imposee de pouvoir rendre 
exploitables entre eux ces divers polymeres sous la forme, 

15 par exemple, de possibles melanges de poudre, de 
traitements adherents ou d 1 assemblages adherents, par la 
creation d'une af finite reciproque : cette necessite de 
rendre compatibles entre eux deux materiaux qui ne le sont 
pas naturellement est a l'origine de nombreux moyens de 

20 compatibilisation dont l'un, en particulier, consiste en 
la creation de fonctions reactives sur un polymere qui 
n'en detient pas naturellement et a greffer, sur ce 
polymere, par le biais des fonctions reactives creees, des 
composes f onctionnels, tels que monomeres ou oligomeres. 

25 

En particulier, les polymeres olefiniques thermoplastiques 
qui affichent d'excellentes qualites et comportements dans 
de nombreux domaines d 1 applications, tels que, par 
exemple, 1' injection, 1' extrusion, la coextrusion, 

30 l'extrusion-couchage, et qui sont utilisees 

industriellement dans des domaines tres divers tels que, 
par exemple, les moyens de transport, 1'espace, 
1 1 electricite, 1 » electrotechnique, 1 ' electronique , la 
construction des equipements sportifs, les produits 

35 d 1 hygiene et medicaux, 1 1 alimentation, en particulier a 
travers les films barrieres, les non tisses, doivent 
pouvoir etre souhaitablement associes a d'autres materiaux 
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tels que des polymeres non olefiniques (polyamide, 
polyesters, polycarbonates ou autres), des materiaux 
metalliques, du bois, ou encore recevoir eux-memes un 
revetement filmogene, telle qu'une peinture, par exemple. 

5 

Or, les polymeres olefiniques thermoplastiques sont des 
matieres non polaires qui ont une tres faible affinite a 
l'egard des autres materiaux avec lesquels elles peuvent 
etre mises en contact intime, en particulier a l'egard des 
10 polymeres de type polaire comme, par exemple, les 
polyamides, les polyesters, les polycarbonates, le 
polystyrene et le polychlorure de vinyle mais aussi a 
l'egard des autres polyolef ines, le bois, les metaux et 
autres . 

15 

C f est pourquoi, dans la pratique, la mise en ceuvre d'un 
polymere olefinique en combinaison avec un autre polymere 
thermoplastique, et en particulier avec ceux a caractere 
polaire, s'est revele etre difficile en raison : 

20 

- des heterogeneity creees, par exemple, au sein de la 
matiere finale quand il s'agit d'un melange fondu 
manif estement heterogene, qui se repercutent sur les 
performances mecaniques du produit obtenu, 

25 

- ou encore, par exemple, de la mauvaise adhesion de 
l f un des polymeres a l'egard de I 1 autre quand il 
s'agit d'associer deux surfaces entre elles, tels que 
des films. 

30 

Des lors, les travaux de recherche se sont multiplies sur 
les polymeres olefiniques pour leur octroyer au moins une 
certaine compatibility a l'egard d' autres materiaux de 
composition non olefinique ou olefinique, que ce soit, par 
35 exemple, pour permettre 1' extrusion d'un melange de deux 
polymeres initialement incompatibles dont 1 ' un est une 
polyolef ine, ou pour pouvoir assurer 1' adhesion de deux 
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surfaces polymeres de compositions incompatibles obtenus 
par coextrusion ou associes par hot-melt et lamination, ou 
encore pour effectuer avec succes une extrusion-couchage, 
ou bien pour toute autre application envisagee. 

5 

De ces nombreux travaux, des voies particulierement 
efficaces se sont revelees qui consistent a modifier 
chimiquement la structure du polymere olefinique en le 
fonctionnalisant , puis a greffer, sur le polymere 
10 olefinique f onctionnalise, des composes chimiques, tels 
que des monomeres polymerisables a caractere polaire ou 
portant des fonctions reactives. 

En premiere ligne, des methodes appartenant a I'etat de 
15 l'art concernent la f onctionnalisation des polymeres 
olefiniques. Parmi ces methodes, deux voies se sont 
revelees interessantes pour produire des polyolefines a 
sites reactifs pouvant etre ulterieurement greffees au 
moyens de composes chimiques polaires ou reactifs : 

20 

- l'une de ces voies consiste a modifier la structure du 
polymere olefinique en le fonctionnalisant par la 
creation, sur la molecule, des sites reactifs ou des 
sites a caractere polaire ; 

25 

- 1' autre de ces voies consiste en la production d'un 
copolymere olefinique statistique au moyen d'au moins 
deux monomeres dont 1 1 un est olefinique, tel que 
1' ethylene par exemple, et l 1 autre possede un 

30 caractere polaire tel que 1 1 anhydride maleique ou le 

methacrylate de glycidyle. 

Des lors que les polyolefines sont f onctionnalisees , elles 
peuvent etre utilisees pour rendre compatibles des 
35 polymeres ou peuvent etre greffees selon un precede 
approprie au moyen de greffons qui sont eux-memes des 
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monomeres fonctionnels ayant la capacite de polymeriser 
et/ou des oligomeres fonctionnels. 



Selon un premier type de greffage, le procede consiste a 
5 greffer sur une polyolefine non f onctionnalisee un 
monomere fonctionnel, lui-meme polymerisable . Un tel 
procede est decrit dans les brevets japonais n° 70-030943 
et 59-149940, dans les travaux effectues par G.H. Hu et 
al. (decrits dans "Reactive Modifiers for Polymers" first 
10 edition, Blackie Academic & Professional an Imprint of 
Chapman et al., London 1997, chapter 1, p. 1-97), dans les 
travaux effectues par K. MATYJASZEWSKI et al (decrits dans 
« GRAFT COPOLYMERS OF POLYETHYLENE BY ATOM TRANSFER 
RADICAL POLYMERISATION » publies dans « JOURNAL OF POLYMER 
15 SCIENCE », pages 2440 a 2448 - 22 juin 2000), dans les 
travaux de Y. MIWA et al (decrits dans « LIVING RADICAL 
GRAFT POLYMERIZATION OF STYRENE TO POLYPROPYLENE ... » 
publies dans « MACROMOLECULES AMERICAN CHEMICAL SOCIETY ». 
EASTON US Vol. 32, NR. 24, pages 8234 a 8236) ou les 
20 copolymeres greffes utilises pour compatibiliser les 
melanges de polymeres incompatibles sont obtenus en 
greffant le monomere sur la polyolefine activee. Dans le 
present cas, un homopolymere de propylene ou un copolymere 
d 1 ethylene-propylene peut etre greffe au moyen d' anhydride 
25 maleique, le polymere et/ou copolymere greffe etant 
destine a entrer dans une composition polymeres dont les 
autres constituants sont du polypropylene et un po.lyamide 
non compatibles entre eux. 

30 Ce premier type de procede utilisant le greffage d'un 
monomere sur une polyolefine activee, s'il produit bien un 
copolymere olefinique greffe, rendu compatible a 1 1 egard 
des autres polymeres initialement incompatibles, est 
accompagne de phenomenes secondaires incontroles et 

35 genants qui perturbent serieusement la creation de la 
compatibilite de ladite polyolefines greffee. Parmi les 
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phenomenes secondaires incontroles du procede evoque, qui 
deviennent de veritables inconvenients, se manifestent : 



. un taux de f onctionnalisation faible et non maitrise 

5 de la polyolefine, provoquant une absence de maitrise 

du nombre de greffons f onctionnels fixes par la suite 
sur la polyolefine fonctionnalisee ; 

. une non maitrise de la longueur des greffons 
10 fonctionnels dont les poids moleculaires, de greffon a 

greffon, peuvent presenter une forte dispersite en 
raison de la mise en ceuvre d'un monomere fonctionnel 
qui peut reagir, dans I'etat, avec les sites actifs de 
la polyolefine fonctionnalisee, ou encore qui peut 
15 reagir d 1 abord avec lui-meme, conduisant ainsi a la 

formation d ' homopolymere ; 

. un greffage incomplet de la polyolefine 
fonctionnalisee en raison du caractere tres reactif du 
20 monomere qui forme pref erent iellement des molecules 

d 1 homopolymeres au detriment d'une reaction avec les 
sites reactif s (moins reactif s) de la polyolefine 
fonctionnalisee ; 

25 . la reticulation partielle de la polyolefine 

fonctionnalisee incompletement greffee par 

1 1 intermediaire de ses sites reactif s n'ayant pas 
reagi avec le monomere. 

30 Selon un deuxieme type de greffage, le procede consist e a 
greffer un oligomere fonctionnel sur une polyolefine 
fonctionnalisee. Un tel procede est decrit, par exemple, 
dans le brevet n° US-5,342,886 ou dans le brevet japonais 
60-233131. 

35 

Dans le premier document (US-5,342,886), les oligomeres 
gref f es sur les polyole fines sont prepares par 
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polycondensation d' un monomere portant en extremites deux 
fonctions reactives compatibles, la polycondensation 
s'effectuant par reaction chimique et non par 
polymerization. II est tres difficile d'acceder, par ce 
mode de preparation, a des oligomeres mono-fonctionnels. 
De plus, leur utilisation est limitee au melange 
polyolef ine-polycondensat, alors qu'il serait souhaitable 
qu'il concerne tous types de melanges. 

Dans le deuxieme document ( JP60-233131) , les oligomeres 
greffes sur les polyolefines f onctionnalisees sont 
prepares par polymerisation radicalaire mais le mode de 
greffage sur la polyolefine f onctionnalisee se fait dans 
un milieu solvant qui peut etre du xylene, du 
monochlorobenzene, provoquant de nombreux inconvenient s 
pendant et ulterieurement a la reaction de greffage. Ces 
inconvenients peuvent etre, par exemple, 

- 1' obligation de realiser la synthese du copolymere 
20 greffe en plusieurs etapes ; 

- 1 ' impossibility d'eliminer completement le solvant 
apres 1' operation de greffage, dont la presence au 
sein du copolymere greffe peut provoquer des effets 

25 secondaires incontroles au moment de la mise en 

contact intime du copolymere olefinique greffe avec un 
autre materiau, en particulier a l'egard d'un polymere 
initialement non compatible avec les polyolefines, 
tels que les polyamides, les polyesters, le 

30 polycarbonate, ou autres ; 

- 1 1 impossibility de pratiquer le greffage d'une 
maniere continue puisque la reaction de greffage en 
milieu solvant doit etre conduite a son terme depuis 

35 1 1 introduction des composants jusqu'a 1 1 elimination 

du solvant, necessitant que la reaction de greffage 
se produise selon des quantites precises des divers 
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composants, quantites qui ne peuvent evoluer sans 
dommages certains pour le copolymere greffe 
souhaite ; 

5 - 1' impossibility de transformer le mode de greffage en 
milieu solvant en un procede industriel, efficace, 
econome de temps, reproductible et fournissant un 
copolymere exempt de l'impurete que constituent les 
traces de solvants. 

10 

Selon un troisieme type de greffage (EP0955317), le 
procede d'obtention d'un copolymere greffe consiste a le 
former par reaction chimique en intercalant entre deux 
chaines de polymeres differentes, dont chaque extremite 

15 est pourvue d'une fonction reactive (par exemple -COOH) , 
un agent react if ayant egalement, a chacune de ses 
extremites, une fonction reactive (par exemple -NH 2 ) qui 
puisse reagir chimiquement avec les fonctions reactives 
presentes aux extremites des deux chaines de polymeres. 

20 Mais ce procede apparait etre destine a la seule 
preparation d'un copolymere greffe tres particulier. 

OB JET DE L 1 INVENTION 

25 Des lors, I 1 invention se propose non seulement d'eliminer 
tous les inconvenients qui apparaissent a travers 1 1 etat 
de l'art, mais egalement d'apporter aux copolymeres a base 
d' defines greffes, des ameliorations susceptibles de les 
rendre particulierement interessants dans leurs 

30 applications ulterieures avec d'autres materiaux a l'egard 
desquels ils sont rendus af fines. 

Un premier objet de l f invention est : 

35 - de disposer sur la polyolefine deja f onctionnalisee et 
commerciale ou 
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- de creer sur la polyolefine a f onctionnaliser , un 
nombre de sites actifs bien controle, c'est-a-dire 
predetermines et en realite obtenus . 



Un autre objet de 1' invention est de greffer, sur la 
polyolefine f onctionnalisee des greffons en nombre bien 
controle . 

10 Un autre objet de 1 1 invention est de greffer sur la 
polyolefine f onctionnalisee des greffons qui sont des 
oligomeres a longueur de chaine predetermines et 
controlee, c'est-a-dire de poids moleculaire sensiblement 
le meme pour chaque molecule parce que prepares dans des 

15 conditions conduisant a un tres faible indice de 
polydispersite moleculaire. 

Un autre objet de 1' invention est de pouvoir greffer , sur 
la polyolefine activee, plusieurs oligomeres de 
20 compositions differentes. 

Un autre objet de 1' invention est de mettre en oeuvre des 
oligomeres mono-f onctionnels pour le greffage des 
polyolef ines fonctionnalisees . 

25 

Un autre objet de 1' invention est de produire des 
copolymeres a base d 1 define rendus af fines par greffage, 
qui soient exempts de solvants. 

30 Un autre objet de 1' invention est de creer, a partir de 
polyolefines fonctionnalisees, des copolymeres a base 
d'olefines rendus af fines par greffage d f oligomeres de 
composition et d 1 architecture controlees, realises en 
conformite a la demande de 1 1 utilisateur potentiel. 



35 



Un autre objet de 1' invention est de fabriquer des 
copolymeres olefiniques rendus affines par greffage en une 
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seule etape, dans des installations pouvant prendre une 
echelle industrielle, dans des temps tres courts et avec 
une excellente continuity dans la production desdits 
copolymeres . 

5 

Un ultime objet de l f invention est de fabriquer des 
copolymeres olefiniques rendus affines par greffage, qui 
ne soient pas pollues par la formation de composes 
provenant de reactions secondaires incontrolees au cours 
10 du greffage. 



SOMMAJRE DE L T INVENTION 



Selon les divers objets de 1 ' invention precedemment 
15 enonces, les copolymeres a base d'olefines rendus affines 
par greffage eliminent les inconvenients manifestos dans 
l'examen de l'etat de l'art et fournissent, en outre, de 
nombreuses et substantielles ameliorations inexistantes 
dans les moyens decrits jusqu'a ce jour, pour rendre ces 
20 copolymeres olefiniques greffes particulierement affines a 
1 ' egard des materiaux de compositions non olefiniques ou 
olefinique avec lesquels ils sont destines a etre mis en 
contact intime. 



25 Selon l f invention, les copolymeres a base d'olefines 
rendus affines, par greffage, se caracterisent en ce 
qu'ils se composent : 



i) d'au moins une polyolefine f onctionnalisee au moyen 
30 de fonctions reactives de type approprie et en 

nombre controle ; 



ii) et d'au moins un oligomere de type mono- 
fonctionnel, de longueur de chaine predeterminee, 
35 de tres faible polydispersite et de structure 

controlee qui est greffe par 1 1 intermediaire des 
fonctions reactives sur la polyolefine 
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f onctionnalisee, cet oligomere etant forme a partir 
de monomere(s) polymerisable (s) et par une voie 
autre que la polycondensation . 

5 Selon l f invention aussi, les copolymeres a- base d'olefine 
rendus af fines par greffage a 1 f egard d'autres materiaux 
avec lesquels ils sont mis en contact intime, de 
composition non olefinique ou olefinique, se caracterisent 
en ce que : 

10 i) on met en oeuvre une polyolefine f onctionnalisee au 
moyen de fonctions reactives ou polaires de type 
approprie et en nombre controle ; 



ii) on fait reagir, a la temperature necessaire, les 
15 sites reactifs de la polyolefine f onctionnalisee 

avec au moins un oligomere de type mono- 
fonctionnel, de longueur de chaine predetermihee, 
de faible indice de polydispersite, et de structure 
absolument controlee, cet oligomere etant forme a 
20 partir de monomere(s) polymerisable (s ) et par une 

voie autre que la polycondensation. 

Selon l 1 invention egalement, les copolymeres a base 
d'olefine rendus af fines par greffage a 1' egard d'autres 
25 materiaux avec lesquels ils sont mis en contact intime, de 
composition non olefinique ou olefinique, se caracterisent 
en ce qu'ils sont obtenus selon le procede consistant a : 

i) mettre en oeuvre une polyolefine f onctionnalisee 
au moyen de fonctions reactives ou polaires de 
30 type approprie et en nombre controle ; 



ii) faire reagir, a la temperature necessaire, les 
sites reactifs de la polyolefine f onctionnalisee 
avec au moins un oligomere de type 
35 monof onctionnel, de longueur de chaine 
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predeterminee, de faible indice de 

polydispersite, et de structure absolument 
controlee, cet oligomere etant forme a partir de 

0 

monomere (s) polymerisable (s) et par une voie 
autre que la polycondensation ; 

iii) mettre en contact intime le copolymere greffe 
avec le materiau de composition non olefinique ou 
olefinique par un moyen approprie. 

DESCRIPTION DETAILLEE DE L 1 INVENTION 



Les copolymeres a base d'olefines greffes selon 
1' invention le sont par la reaction d'une polyolefine 

15 f onctionnalisee avec au moins un oligomere de type mono- 
fonctionnel, dont le monomere est polymerisable, de 
longueur de chaine moleculaire predeterminee et controlee, 
de tres faible indice de polydispersite et de structure 
predetermine, c'est-a-dire definie a l'avance et obtenue 

20 telle que definie. Ces copolymeres a base d'olefines 
greffes sont absolument adaptes a 1' exigence de chaque 
besoin a satisfaire et ne sont pas pollues par la presence 
de matieres resultant habituellement de reactions 
secondaires non souhaitees, telles qu'elles se produisent 
25 lors de la f onct ionnalisation, en particulier la formation 
d 1 homopolymeres, de copolymeres blocs, de produits de 
reticulation ou autres. 

Selon 1' invention, les polyolefines a f onctionnaliser 
30 destinees a etre greffees peuvent etre obtenues par 1 1 une 
ou l f autre des voies de f onctionnalisation suivantes : 

- f onctionnalisation par greffage direct, 

- ou f onctionnalisation par copolymerisation . 

35 
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Fonctionnalisation par greffage direct 

5 Selon la premiere voie, qui consiste en la 
f onctionnalisation des polyolefines par greffage directe, 
les polyolefines a f onctionnaliser sont pref erentiellement 
choisies dans le groupe constitue par le polyethylene 
basse densite, le polyethylene basse densite lineaire, le 

10 polyethylene ultra-basse densite, le polyethylene haute 
densite, le polyethylene haute densite et haut poids 
moleculaire, le polyethylene haute densite et ultra haut 
poids moleculaire, le polyethylene moyenne density, le 
polyethylene metallocene, le polyisobutylene, le polybut- 

15 1-ene, le poly-4-methylpentene, le polyisoprene, le 
polybutadiene, les cycloolef ines comme par exemples 
cyclopentene ou norbornene, le polypropylene, les 
copolymeres d ' ethylene-propylene, les copolymeres 

d'ethylene et d'ct-olefine en C 4 a C xo , les copolymeres de 
20 propylene et d'a-olefine en C 4 a Ci 0 , des copolymeres 
d 1 olef ine elastomerique comme 1 1 ethylene-propylene-diene, 
les copolymeres d 1 ethylene-propylene caoutchouc, 

copolymere d ' ethylene-acetate de vinyle, le melange d'un 
copolymere avec un polymere comme par exemple 
25 polypropylene/copolymere d 1 ethylene-propylene, poly- 
ethylene basse densite/copolymere d' acetate de vinyle. 

Selon cette premiere voie, les polyolefines sont 
f onctionnalisees par greffage direct au moj^en d'un 
30 monomere approprie muni d'une double liaison -C=C- , qui 
apporte au moins une fonction reactive, la 
f onctionnalisation s'effectuant en presence d'un amorceur 
radicalaire ou s'effectuant sur des polyolefines activees. 

35 Des lors, le monomere approprie, qui "apporte au moins une 
fonction reactive est choisi dans le groupe constitue par 
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les monomeres muni d'une double liaison et detenant au 
moins une fonction reactive par exemple de type acide, 
hydroxyle, anhydride, epoxy, amine, oxazoline, isocyanate 
ou az-lactone . 

5 

Parmi les monomeres apporteurs de la fonction reactive, 
peuvent etre cites, a titre illustratif et non limitatif, 
quelques monomeres les plus couramment mis en ceuvre : 

10 pour la fonction : 

- acide : 1' acide acrylique ou l 1 acide methacrylique ou 
tout autre acide insature capable de polymeriser ou de 
copolymeriser par greffage ; 

15 

- hydroxyle : methacrylate d ' hydroxyethyle ou 
methacrylate d 1 hydroxymethyle ou methacrylate 
d'hydroxypropyle ou acrylate d 1 hydroxyethyle ou 
acrylate d 1 hydroxymethyle ou acrylate 

20 d ■ hydroxypropyle . 

- epoxy : le methacrylate de glycidyle ou 1' acrylate de 
glycidyle ; 

25 - anhydride : anhydride maleique ou anhydride itaconique 
ou anhydride citraconique ou anhydride 

tetrahydrophthalique et leurs melanges; 

- oxazoline : la vinyloxazoline ; 

30 

- monoisocyanate : 

. m-isopropenyl, dimethyl benzyl isocyanate (TMI) de 
35 formule H 2 C=C (CH 3 ) C 6 H 4 -C (CH 3 ) 2 -NCO 

. methacryloyle isocyanate (MAI) de formule 
H 2 C=C(CH 3 )-CONCO 
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. adduit obtenu a partir d'acrylate d 1 hydroxyethyle 
de formule H 2 C=CHC0 2 (CH 2 ) 2 -OH et de toluene 2,4- 
diisocyanate pur (TDI) de formule H 3 C-C 6 H 3 (NCO) 2 ou 
5 tout autre diisocyanate 

- az-lactone : la vinylaz-lactone dans lequel les 
groupements Ri et R 2 peuvent etre une chaine alkyle 
fluoree ou non et R 3 un groupement vinylique ou tout 

10 autre groupement polymerisable . 

- amine : allylamine H 2 C=CHCH 2 -NH 2 

- derives de 1 1 acrylamide come N- (hydroxymethyle) 
15 acrylamide de formule H 2 C=CH-CON-H-CH 2 -OH 

Quand la f onct ionnalisation s'effectue par greffage direct 
en presence d'un amorceur radicalaire, cet amorceur peut 
etre choisi, par exemple dans le groupe constitue par les 
20 composes bisazolques, les peroxydes, les hydroperoxydes , 
les peresters. 

Mais, quand la f onctionnalisation s'effectue sur des 
polyolefines activees, leur activation peut se faire par 
25 l'un des moyens connus, tels que, par exemple, 
ozonisation, rayonnement ultraviolet, plasma, effet CORONA 
ou encore irradiation par rayonnement d' electrons ou 
rayonnement gamma . 

30 La f onctionnalisation des polyolefines par les fonctions 
chimiques precedemment evoquees, qui peut se faire : 

- soit par le greffage direct en presence d'un amorceur 
radicalaire ; 

35 

- soit par leur activation prealable, 
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est conduite en milieu fondu, dans un malaxeur discontinu 
ou continu, ou encore dans une extrudeuse monovis et 
pref erentiellement bi-vis, munie d'une zone de degazage, 
par introduction des divers composants intervenant dans la 
f onctionnalisation de la polyolefine. 

Selon l'une ou 1' autre de ces methodes pratiquees pour la 
f onctionnalisation des polyolef ines , le taux de 
f onctionnalisation est compris dans l'intervalle allant de 
0,1 a 60% en poids de monomere contenu dans la 
polyolefine . 

Fonctionnalisation par copolymer is at ion 

Selon le deuxieme type de fonctionnalisation, les 
polyolefines a f onctionnaliser le sont par 

copolymerisation d'un monomere olefinique et d'au moins un 
monomere porteur d 1 une double liaison -c=C- et d'une 

fonction reactive, dans les conditions classiques de 
copolymerisation . 

Les polyolefines fonctionnalisees et les plus couramment 
commercialisees sont citees a titre d 1 illustration non 
limitative. II s'agit des copolymeres : 

- d 1 ethylene et de methacrylate de glycidyle, d 1 ethylene 
et d'acrylate de methyle ou d'ethyle et de 
methacrylate de glycidyle contenant des teneurs en 
methacrylate de glycidyle de 1 a 8% en poids ; 

- d f ethylene et d'acrylate de butyle et de methacrylate 
de glycidyle contenant 5% en poids de methacrylate de 
glycidyle ; 

- d ! ethylene et d'acrylate de methyle ou d'ethyle et 
d 1 anhydride maleique presentant des teneurs en 
anhydride maleique n'excedant pas 3,5% en poids ; 



WO 02/051893 



PCT/FR01/04145 



-17- 



- d' ethylene et d'acide acrylique neutralise par des 
cations (surlyn) ; 

5 - d' ethylene et d' acetate de vinyle ; 

- de copolymeres a blocs de type styrene-ethylene- 
butylene-styrene, f onctionnalises anhydride maleique ; 

0 la copolymerisation du monomere olefinique et du monomere 
porteur de la fonction reactive pouvant se faire en 
presence ou non d'un comonomere de type ester acrylique. 

Selon ce mode de f onctionnalisation, le taux de 
5 fonctionnalisation du copolymere statistique est ajustee 
par la teneur en comonomere ( s ) pouvant pref erentiellement 
varier de 3 a 50% en poids. 

La fonctionnalisation par copolymerisation d'un monomere 
> olefinique et d'un monomere porteur de la fonction 
reactive appropriee, s'effectue selon les procedes et au 
moyen des technologies mises en oeuvre dans les techniques 
d'obtention de copolymeres a base d' define. 



25 Dans 1 1 une et 1' autre des voies de fonctionnalisation des 
polyolefines par greffage direct ou par copolymerisation, 
la creation, dans la structure des polyolefines, d'un 
nombre de sites actifs determine et controle est important 
pour le caractere affine des copolymeres greffes selon 

30 1' invention tant la maitrise du nombre de greffons se 
revele importante lors de la mise en contact intime 
desdits copolymeres greffes avec un materiau de 
composition non olefinique ou olefinique. 

35 
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Preparation du qreffon selon 1' invention : oligomere mono- 
f onctionnel 

Selon l f invention, l'un de ses objets est de greffer sur 
5 les polyolefines f onctionnalisees , des greffons qui sont 
des oligomeres mono-f onctionnels, a longueur de chaine 
predeterminee et controlee par un indice de polydispersit6 
moleculaire tres faible, ces oligomeres etant formes a 
partir de monomere(s) polymerisable (s ) et par une voie 
10 autre que la polycondensation . 

Le choix de 1' oligomere mono-f onctionnel pour le greffage 
de la polyolefine f onctionnalisee resulte de ce fait 
constate que la mise en oeuvre d'un oligomere multi- 
fonctionnel pour ledit greffage, produit sensiblement les 
memes effets que la mise en oeuvre d'un monomere 
f onctionnel polymerisable. Apparaissent, en effet, lors de 
1' operation de greffage de la polyolefine f onctionnalisee, 
des phenomenes secondaires incontroles et particulierement 
genants, qui perturbent fortement la creation du caractere 
affine de la polyolefine f onctionnalisee et greffee, 
c'est-a-dire du copolymere olefinique greffe selon 
1' invention, a l'egard d'autres materiaux non compatibles 
de composition non olefinique ou olefinique. 

Parmi les phenomenes secondaires constates et non 
maitrisables, qui sont de veritables inconvenients, 
apparaissent les risques de reticulation des chaines de 
polyolefines entre elles par 1 1 intermediaire des 
oligomeres multif onctionnels, reticulation qui provoque la 
creation d'un reseau entrainant 1 1 inf usibilite de la 
matiere reticulee et son insolubility . 

Ainsi, le greffon mis en oeuvre selon l f invention pour 
35 l'obtention d'un copolymere a base d ! olefine greffe, rendu 
affine a l'egard de materiaux non olefiniques ou 
olefiniques, est un oligomere mono-f onctionnel : 
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- a longueur de chaine predeterminee, 

- a tres faible polydispersite, 

- a structure bien definie. 

5 

Cet oligomere mono-f onctionnel selon 1' invention comporte 
une fonction reactive qui doit etre compatible avec la 
fonction reactive de la polyolefine f onctionnalisee . 

10 Cette compatibility entre les fonctions reactives de la 
polyolefine f onctionnalisee et de 1 ' oligomere mono- 
fonctionnel a greffer est acquise des lors que la 
correspondance des fonctions reactives sur l'un et 1' autre 
des porteurs concernes est en conformite avec la liste 

15 dressee dans le tableau I. 
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Tableau I des fonctions compatibles presentes simultanement 



sur la polyolefine 
f onctionnalisee 


sur l'oligomere mono- 
fonctionnel mis en oeuvre pour 
le greffage de la polyolefine 
fonctionnalisee 


acide : -COOH (1) 


hydroxyle (2) ou epoxy ou 
oxazoline ou amine (4) ou 
isocyanate (3) 


anhydride : par CH CO-. 

II ° 

exemple maleique CO*^ 


hydroxyle (2) ou amine (4) 


hydroxyle : -OH (2) 


acide (1) ou anhydride ou 
isocyanate (3) ou az-lactone 
kiRzC-CO-O-CRg = N (5) 


epoxy — CH — CH — 

\/ 


acide (1) ou hydroxyle (2) ou 
amine (4) 


1 ) 
oxazoline O-CH = N-CH 2 -CH 2 


acide (1) ou anhydride 


isocyanate -NCO (3) 


Hydroxyle (2) ou amine (4) ou 
acide (1) . 


amine NH 2 (4) 


Hydroxyle (2) ou anhydride ou 
isocyanate (3) ou az-lactone (5) 


Az-lactone (5) 


Hydroxyle (2) ou amine (4) 



(1) -COOH : mono, di ou triacide 

(2) -OH : mono, di ou trihydroxyle 

(3) -NCO : mono 

(4) -NH 2 : primaire ou secondaire 

(5) az-lactone : la vinyl az-lactone dans lequel les 
groupements R a et R2 peuvent etre une chaine alkyle 
fluoree ou non et R3 un groupement vinylique ou tout 
autre groupement polymerisable . 

L'oligomere mono-f onctionnel selon 1' invention est 
pref erentiellement d 1 origine structurelle acrylique, 
methacrylique, vinylique, styrenique, dienique, chaque 
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structure enoncee comportant l'une des fonctions reactive 
compatible avec la fonction reactive de la polyolefine 
f onctionnalisee et realisee a partir de monomeres 
polymerisables issus de ces families structurelles. 

5 

L'oligomere mono-f onctionnel selon 1' invention constituant 
le greffon destine au greffage d'une polyolefine 
f onctionnalisee pour creer un copolymere affine greffe a 
base de polyolefine, comportant simultanement les trois 
10 caracteristiques precedemment evoquees, c'est-a-dire : 

- avoir une longueur de chaine predeterminee et 
controlee ; 

- mani fester une tres f aible polydispersite ; 
15 - detenir une structure bien definie ; 



peut etre obtenu avec ces trois caracteristiques 
simultanees par 1 1 un ou l f autre des procedes selectionnes 
parmi ceux utilisant une methode : 

20 

- de telomerisation redox ou radicalaire, 

- ou de polymerisation radicalaire controlee* 

Selon la methode de telomerisation, un monomere 
25 polymerisable M, comportant une fonction compatible avec 
les sites reactifs de la polyolefine f onctionnalisee, est 
traite au moyen d'un agent de transfert XY (appele 
telogene) . La reaction entre monomere et agent de 
transfert conduit a un telomere du type : 
30 X-(M) n -Y 

Les degres de polymerisation des telomeres obtenus sont 
faibles, en general inferieurs a 100, et maitrisables . 



D'apres une premiere voie, la telomerisation peut 
35 s'effectuer par catalyse redox, amorcee par des metaux de 
transition notamment ou leurs sels, tels que ceux du fer 
ou du cuivre FeCL3/benzoine ou CuCL 2 . 
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D'apres une autre voie, la telomerisation peut avoir un 
caractere radicalaire, la reaction entre le monomere et 
l f agent de transfert etant amorcee par des radicaux libres 
5 resultant d'une decomposition thermique ou photo-chimique . 

Cette deuxieme voie de telomerisation radicalaire est 
pref erentiellement mise en oeuvre selon 1' invention car 
elle permet, contrairement a la telomerisation par 
10 catalyse redox, d' obtenir un telomere mono-f onctionnel 
tres facilement purifie parce que exempt de composes 
metalliques . 

Une illustration non limitative de ces methodes peut etre 
15 donnee par la citation de quelques cas de preparation 
d'oligomeres mono-f onctionnels par la voie de la 
telomerisation radicalaire. 

Ainsi, un telomere acrylique ou methacrylique mono- 
fonctionnel a fonction acide peut etre obtenu par 
telomerisation radicalaire de l'acrylate de butyle ou du 
methacrylate de methyle par 1 1 acide thioglycolique amorcee 
par le 2,2" azo bis iso butyronitrile (AIBN) et un 
telomere acrylique ou methacrylique mono-f onctionnel a 
fonction alcool peut etre obtenu par telomerisation 
radicalaire de l'acrylate de butyle ou du methacrylate de 
methyle par le mercapto-ethanol amorcee par I'AIBN. 

De meme, un telomere styrenique mono-f onctionnel a 
30 fonction acide peut etre obtenu par telomerisation 
radicalaire du styrene par 1 1 acide trif luoroacetique 
amorcee par I'AIBN. 

De meme, un telomere vinylique mono-f onctionnel a fonction 
35 acide peut etre obtenu par telomerisation radicalaire de 
l f acetate de vinyle par 1' acide trif luoroacetique amorcee 
par 1 1 AIBN et un telomere vinylique mono-f onctionnel a 



20 



25 
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fonction alcool peut etre obtenu par telomerisation 
radicalaire (TR) de 1 1 acetate de vinyle par le trichloro- 
ethanol amorcee par l'AIBN. 

5 De la meme maniere, un telomere dienique mono-f onctionnel 
a fonction acide peut etre obtenu par telomerisation 
radicalaire du butadiene par 1' acide trif luoroacetique 
amorcee par l'AIBN. 

10 L' oligomere mono-f onctionnel obtenu par telomerisation en 
particulier radicalaire a une masse molaire comprise entre 
200 g/mole et 10.000 g/mole, determinee par le rapport en 
concentration [telogene] / [monomere f onctionnel ] , avec un 
indice de polydispersite qui est donne par le rapport 

15 Mw/Mn oil Mw est la masse moleculaire moyenne en poids et 
Mn est la masse moleculaire moyenne en nombre, compris 
entre 1,5 et 2, mais toujours inferieur a 2 et 
pref erentiellement compris entre 1,4 et 1,6. 

20 Selon la methode de polymerisation radicalaire controlee, 
il est egalement possible d'obtenir un oligomere mono- 
fonctionnel possedant les trois caracteristiques 
recherchees dans le cadre de l f invention et precedemment 
evoquees, dont, en particulier, la troisieme qui est 

25 l'obtention d'un oligomere mono-f onctionnel a structure 
bien definie. 

La polymerisation radicalaire controlee permet, en effet, 
une maitrise tres precise de la polymerisation radicalaire 
30 car reposant sur la formation d'especes actives 
radicalaires a partir de composes presentant des liaisons 
covalentes . 

La polymerisation radicalaire controlee, qui permet la 
35 formation de 1' oligomere mono-f onctionnel, repond a 
1' image reactionnelle suivante : 
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Activation rapide et reversible 



vwwwwwvww* (2 — Y ^ 

>< +M 

Absence de polymerisation 



«/W\AAA/WVWWW l C Y 

+ M 
Polymerisation 



dans laquelle M est le monomere polymerisable mono- 
f onctionnel, C est le compose presentant des liaisons 
5 covalentes et Y est un compose formant une liaison 
thermoreversible avec la chaine en croissance. 

Parmi les diverses methodes connues de la polymerisation 
radicalaire controlee, certaines sont plus 

10 particulierement retenues pour leur capacite a produire 
des oligomeres mono-f onctionnels possedant les trois 
caracteristiques recherchees dans le cadre de 1* invention 
dont, en particulier, une structure parfaitement 
contr616e . 

15 

Les diverses methodes pref erentiellement retenues dans le 
cadre de 1' invention constituent les trois groupes ci- 
apres enonces pour lesquels une illustration non 
limitative est donnee par la citation de quelques cas de 
20 preparation d* oligomeres mono-f onctionnels a fonction 
acide . 

Premier groupe 

25 - Methode dite SFRP ou "Stable Free Radical 
Polymerization" [Cf. - M'.K. Georges, P.N. Veregin, P.M. 
Kazmaier, G.K. Hamer, Macromolecules , 26, 2987-2988 
(1993) ] 



30 
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- Methode dite INIFERTER ou "Initiation Transfer 
Terminator" [Cf. - Otsu et al., Macromolecules, 19, 2087 
(1989) ] 

5 Ces deux methodes sont basees sur une rupture homolytique 
et reversible d'une liaison covalente faible a temperature 
suf f isamment elevee . 




Equilibre spontane entre des especes covalentes et des 
especes en crolssance 

Dans le cas du precede SFRP, on emploie un systeme a base 
15 de radicaux nitroxyles alors que le procede INIFERTER fait 
intervenir des disulfures de thiuram. 

Ainsi, un oligomere acrylique mono-f onctionnel a fonction 
acide peut etre obtenu selon la methode SFRP par la 
20 polymerisation radicalaire de 1 1 acrylate de butyle amorcee 
par 1' acide azo bis cyanopentanoique (ACPA) et controlee 
par le N-tertiobutyl-diethylphosphono -2,2- dimethyl 
propyl nitroxyl (DEPN) . 

25 De meme, un oligomere dienique mono-f onctionnel a fonction 
acide peut etre obtenu selon la methode SFRP par 
polymerisation radicalaire du butadiene amorcee par 
1 ! acide azo bis cyanopentanoique (ACPA) et controlee par 
le 2,2,6,6 tetramethyl -1- piperidinyloxy (TEMPO). 

30 

De meme, un oligomere styrenique mono-f onctionnel a 
fonction acide peut etre obtenu selon la methode SFRP par 
polymerisation radicalaire controlee du styrene amorcee 
par l f acide azo bis cyanopentanoique (ACPA) et controlee 
35 par le 2,2,6,6 tetramethyl -1- piperidinyloxy (TEMPO). 
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20 



De maniere equivalente, un oligomere methacrylique mono- 
fonctionnel a fonction acide peut etre obtenu selon la 
5 methode INIFERTER par polymerisation radicalaire controlee 
du methyacrylate de methyle (MMA) amorcee par 1' acide 4- 
diethylcarbamoyl sulfonyl methylbenzoique. 

De meme, un oligomere styrenique mono-f onctionnel a 
10 fonction acide peut etre obtenu selon la methode INIFERTER 
par polymerisation radicalaire controlee du styrene 
amorcee par l f acide 4-diethylcarbamoyl sulfonyl 
methylbenzoique . 

15 

Deuxieme groupe 

- Methode ATRP ou "Atom Transfer Radical Polymerization 
[Cf. - K. Matyjaszewski, PCT WO96/30421] 

Cette methode peut etre consideree comme une extension de 
la reaction de telomerisation par catalyse redox a un 
processus de polymerisation. 

Equilibre catalyse entre des especes covalentes et des 
especes en croissance 

30 Ce procede fait intervenir un processus redox mono- 
electrique (Couple Mt n /Mt n+1 ) ou 1 1 atome d'halogene est 
transfere de l'espece oxydee Mt n+1 X 2 sur la chaine en 
croissance. 

35 Ainsi, un oligomere acrylique mono-f onctionnel a fonction 
acide peut etre obtenu selon la methode ATRP par 



25 
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polymerisation radicalaire controlee de l'acrylate de 
butyle amorcee par 1' acide a-bromobutyrique . 

De meme, un oligomere methacrylique mono-f onctionnel a 
fonction acide peut etre obtenu selon la methode ATRP par 
polymerisation radicalaire controlee de methacrylate de 
methyle amorcee par l'acide a-bromobutyrique. 



10 Troisieme qroupe 

- Methode RAFT ou "Reversible Addition Fragmentation 
Transfer" [Cf. - G. Moad, E. Rizzardo, PCT WO96/30421] 

15 - Methode MADIX [Cf. - P. Corpart, D. Charmot, T. 
Biadatti, S. Zard, D. Michelet, PCT W098/58974]. 

Ces deux methodes sont basees sur une terminaison 
reversible creee par transfert degeneratif d'un atome ou 
20 groupe d'atomes. 

C p 3^ z + *H — ^ — ^ [pj" + z ~{p[j — 



Processus de transfert d 9 atome ou de groupe d'atomes 
25 degeneratif 

Dans le cas du procede RAFT, les groupements d'atomes 
utilises sont des macro amorceurs vinyliques ou bien des 
dithioesters, alors que le procede MADIX fait intervenir 
30 des xanthates. 

Ainsi, un oligomere acrylique mono-f onctionnel a fonction 
acide peut etre obtenu selon la methode RAFT par 
polymerisation radicalaire controlee de l'acrylate de 
35 butyle par l'acide 4-cyanopentaneique dithiobenzoate 
amorcee par 2,2' azo bis isobutyronitrile (AIBN) . 
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De meme, un oligomere vinylique mono~f onctionnel a 
fonction acide peut etre obtenu selon la methode MADIX par 
polymerisation radicalaire controlee de 1 1 acetate de 
5 vinyle utilisant comme precurseur 1 f a (0-ethylxantyl) 
propionate de tertiobutyle suivie, lorsque la 
polymerisation est achevee, d'une hydrolyse selective du 
groupement tertiobutyle . 

10 L 1 oligomere mono-f onctionnel obtenu par polymerisation 
radicalaire controlee a une masse molaire comprise entre 
200 g/mole et 100.000 g/mole, avec un indice de 
polydispersite Mw/Mn compris entre 1,1 et 1,4. 

15 Les moyens de controle utilises pour la verification des 
caracteristiques des oligomeres mono-f onctionnels entrant 
dans le cadre de 1' invention, qu'ils soient obtenus par 
telomerisation radicalaire ou polymerisation radicalaire 
catalyse redox, ou par polymerisation radicalaire 

20 controlee par 1 1 une ou l 1 autre des methodes evoquees, sont 
la permeation de gel (GPC) , la Resonance Magnetique 
Nucleaire (RMN) , la viscosimetrie ou la diffusion de la 
lumiere . 

25 Des lors que la polyolefine est fonctionnalisee au moyen 
de fonctions reactives ou polaires, de type approprie et 
en nombre controlee, et que 1' oligomere mono-f onctionnel 
destine au greffage de la polyolefine fonctionnalisee 
comporte une fonction reactive compatible avec la fonction 

30 reactive de la polyolefine fonctionnalisee, et est obtenue 
en conformite avec les criteres de longueur de chaine 
predeterminee, de faible indice de polydispersite et de 
structure absolument controlee, les copolymeres a base 
d'olefine rendus af fines par greffage selon l f invention 

35 peuvent etre obtenus par reaction d'au mbins un oligomere 
mono-fonctionnel selon 1' invention avec la polyolefine 
fonctionnalisee . 
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La synthese des copolymeres greffes selon 1 1 invention, a 
base d'olefine, rendus af fines par greffage d'au moins un 
oligomere mono-f onctionnel sur une polyolefine 
5 fonctionnalisee peut etre realisee, en milieu fondu : 



- en discontinu dans un malaxeur ou tout autre 
dispositif approprie, a une temperature qui peut etre 
comprise entre 80 °C et 300 °C, par introduction des 
divers composants participant au greffage de la 
polyolefine fonctionnalisee ; 

- ou en continu, dans une extrudeuse monovis ou bi-vis 
corotative, comportant une zone de degazage, a une 
temperature comprise entre 80°C et 300°C et un temps 
de sejour moyen compris entre 60 et 3600 secondes avec 
un debit matiere en kg/h et une vitesse de rotation 
des vis en tours/minutes adaptes a chaque cas 
d'espece, ces parametres etant etroitement lies au 
type de machine utilisee. 



A la sortie du malaxeur ou de 1 1 extrudeuse, les 
25 copolymeres greffes a base d'olefine, rendus af fines par 
greffage, sont broyes en granules pour etre stockes avant 
utilisation. 

Toutefois, il est possible que la synthese des copolymeres 
30 greffes selon 1' invention, rendus af fines par greffage 
d'au moins un oligomere mono-f onctionnel sur une 
polyolefine fonctionnalisee englobe la f onctionnalisation 
de ladite polyolefine dans un procede continu d'obtention 
desdits copolymeres greffes - 

35 

Selon 1' invention, le procede d'obtention en continu de 
copolymere a base d'olefine, rendus af fines par greffage a 
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l'egard d'autres materiaux de composition olefinique ou 
non olefinique avec lesquels ils sont mis en contact 
intime, se caracterisent en ce qu'ils sont produits en 
milieu fondu dans un malaxeur approprie, telle qu'une 
5 extrudeuse bi-vis par exemple, selon les etapes 
comportant : 

- dans une premiere zone du malaxeur, la 
10 f onctionnalisation par greffage de la polyolefine, 

activee prealablement ou non activee, mais en presence 
d'un activateur radicalaire, par introduction dans la 
masse fondue du monomere fonctionnel a greffer en 
quantite appropriee pour creer sur la polyolefine un 
15 nombre controle de fonctions reactives ; 

- dans une autre zone du malaxeur, le greffage de la 
polyolefine f onctionnalisee par 1 1 introduction dans la 
masse fondue d'au moins un oligomere mono-f onctionnel 
de longueur de chaine predeterminee, de faible indice 
de polydispersite et de structure absolument 
controlee, dont la fonction reactive est compatible 
avec celles de la polyolefine f onctionnalisee et en 
quantite telle que les fonctions reactives de la 
polyolefine f onctionnalisee soient greffees ; 

- la temperature du reacteur etant comprise entre 80 et 
300°C ; 

- le temps de sejour des composants intervenant dans les 
etapes a) et b) etant compris entre 1 et 6 minutes ; 

les copolymeres, a la sortie du malaxeur, se presentant 
sous la forme de granules, ou de poudres apres broyage, 
eventuellement cryogenique. 
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Les copolymeres a base d'olefine, greffes selon 
1' invention, obtenus selon le procede continu et rendus 
af fines par ledit greffage a I'egard de materiaux de 
composition non olefinique ou olefinique peuvent etre, par 
5 la suite, mis en oeuvre par extrusion de melange, 
coextrusion, extrusion-couchage, couchage lamination ou 
autres moyens connus . 

L 1 invention sera mieux comprise grace aux exemples 
10 illustratifs, denues de caractere limitatif. 

Exemple 1 Fonctionnalisation par greffage epoxy du 

polyethylene haute densite (PEhd) , prealablement active 
15 par 1 ' ozone, par du methacrylate de glycidyle (OA) 

L' activation du PEhd qui se presente indif f eremment et 
classiquement sous forme de poudre, de pellets ou de 
copeaux, et qui est commercialise par DSM sous la 

20 reference Stamylan HD 6621, a ete realisee dans un 
reacteur a lit fluidise par un melange air/ozone. Le 
generateur d' ozone etait un ozoniseur de laboratoire 
fabriqu6 par Trailigaz sous la reference "minibloc 76". 
Apres un temps d' ozonisation de 40 minutes sous un debit 

25 air/ozone de 1500 1/h, une consommation de 18 kg/h 
d' ozone, une puissance du generateur d' ozone de 240 W/h, a 
temperature ambiante, le milieu reactionnel a ete place 
sous courant d' air pour eliminer 1' ozone residuel. 

30 Avant que s'effectue le greffage proprement dit, le PEhd 
ozonise et le GMA monomere a greffer (3% en masse) ont ete 
prealablement melanges, puis ont ete places dans une etuve 
a 55°C pendant 5 heures. Le greffage en masse est effectue 
dans une extrudeuse bivis corotatives interpenetrees avec 

35 un rapport longueur sur diametre L/D=36 et munie d'une 
zone de degazage. L' extrusion a ete realisee a 180°C avec 
une vitesse de rotation de 150 trs/min, un debit de 
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5,5 kg/h, un temps de sejour moyen de l'ordre de 100 
secondes . La determination du taux de gref f age a ete 
effectuee de la maniere suivante : le polymere 
f onctionnalise a ete purifie par mise en solution dans le 
5 xylene a reflux pendant une heure et precipite dans 
1' acetone a temperature ambiante . Apres sechage, le taux 
de greffage moyen determine par infrarouge a transforme de 
Fourier etait de 2,30% en masse. 

10 Exemple 2 : Fonctionnalisation epoxy du polyethylene haute 
densite (PEhd) pax du methacrylate de glycidyle (GMA) en 
utilisant un amorceur moleculaire 

Le PEhd sous forme de granules, commercialise par DSM sous 
15 la reference Stamylan HD 6621, le methacrylate de 
glycidyle (GMA) (3% en masse) et le peroxyde de cumyle 
tertio-butyle (0.4% en masse), utilise comme amorceur 
moleculaire ont ete introduits simultanement dans la 
tremie d'une extrudeuse bivis corotatives interpenetrees 
20 avec un rapport longueur sur diametre L/D=36, munie d'une 
zone de degazage. L' extrusion a ete realisee a 180°C avec 
une vitesse de rotation des vis fixee a 150 trs/min, un 
debit de 5.5 kg/h, un temps de sejour moyen de 1'ordre de 
100 secondes. La determination du taux de greffage a ete 
25 realisee de la maniere suivante : le polymere 
f onctionnalise etait purifie par mise en solution dans le 
xylene a reflux pendant une heure et precipite dans 
1' acetone a temperature ambiante. Apres sechage, le taux 
de greffage moyen determine par infrarouge a transforme de 
30 Fourier etait de 1.20% en masse. 

Exemple 3 Synthase d' oligomeres monof onctionnels de 

masse 10 000 g/mole par telomerisation radicalaire 

35 Un oligomere du methacrylate de methyle (MMA) 
monofonctionnel est prepare par telomerisation radicalaire 
amorcee par des radicaux libres issus de la decomposition 
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thermique d' un amorceur. Ont ete utilises comme agent de 
transfert, l'acide thioglycolique et, comme amorceur 
radicalaire, le 2,2' azo bis butyronitryle (AIBN) . Dans un 
ballon muni d'une agitation mecanique et d'un refrigerant, 
5 on a introduit le MMA (40 g, 0.4 mole), l'acide 
thioglycolique (0.55 g, 6.10-3 mole) et l'AIBN (0.64 g, 
4.10-3 mole). La reaction a ete realisee dans 
l'acetonitrile a 70 °C pendant 10 heures. Le produit de la 
reaction a ete isole par evaporation sous vide pousse du 
10 milieu reactionnel. En vue d' analyses ulterieures ou d'une 
purification extreme du produit, celui-ci a ete traite de 
la maniere suivante : le produit visqueux obtenu a ete 
dilue dans une faible quantite de THF (abr^viation a 
remplacer) puis finalement purifie par precipitation dans 
15 du pentane, filtre et seche sous vide pousse. Les 
oligomeres monof onctionnels du MMA ont ete caracterises 
par RMN du proton et par chromatographie d 1 exclusion 
sterique a 1'aide d'etalons isomoleculaires de 
polymethacrylate de methyle. L' oligomere monof onctionnel 
20 (fonction acide) ainsi prepare presentait une masse 
molaire moyenne en nombre ( Mn ) egale a 10 000 g/mole. 

Exemple A Synthase d' oligomeres monof onctionnels de 

25 masse 40 000 g/mole par polymerisation radicalaire 
controlee de type ATRP (Atom Transfer Radical 
Polymerization) 

Un oligomere methacrylique mono-f onctionnel a ete prepare 
30 par ATRP du methacrylate de methyle. Dans un ballon 
Schlenk, on a introduit comme initiateur l'acide ct- 
bromobutyrique (0.042 g, 25 10-5 mole), le methacrylate de 
methyle (MMA) (10 g, 0.1 moles), le dibromotriphosphite de 
nickel [NiBr2 (PPh3) 2] (0.24 g, 5 10-4 mole) dans le 
35 toluene. La solution a ete degazee par bullage d' azote 
pendant 15 minutes. Par la suite, 3 cycles « Pump - Freeze 
- Thaw » ont ete effectues afin d'eliminer l'oxygene. Le 
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ballon a ete ensuite plonge clans un bain d'huile 
thermostate a 85°C pendant 2 4 heures. Le solvant a ete 
elimine par evaporation sous vide. Le produit visqueux 
obtenu a alors ete dilue dans une faible quantite de THF 
(abreviation a remplacer) puis finalement purifie par 
precipitation dans du pentane, filtre et seche sous vide 
pousse. L'oligomere mono-f onctionnel du MMA a ete 
caracterise par RMN du proton et par chromatographie 
d'exclusion sterique a l'aide d'etalons isomoleculaires de 
PMMA. L'oligomere monof onctionnel (fonction acide) ainsi 
prepare presentait une masse molaire moyenne en nombre 
(Mn) egale a 40 000 g/mole. 

Example 5 : Syn these de copolymeres greffes par greffage 
d' oligomeres monofonctionnels prepares dans 1' example 3 
sur une polyolef ine fonctionnalisee commerciale 

On a introduit dans un malaxeur discontinu de type Rheomix 
600 de chez Haake, 5 g d' oligomere du methacrylate de 
methyle monof onctionnel acide (HOOC - CH2 -S- (MMA) i 0 o ~ H) 
de poids ( Mn ) = io 000 g/mole, prepare dans l'exemple 3) 
et 45 g de copolymere d 1 ethylene methacrylate de glycidyle 
(Lotader AX8840) commercialise par Atochem, ayant les 
caracteristiques suivantes : 

- composition : 92 % en poids d' ethylene et 8 % en poids 
de methacrylate de glycidyle 

- poids moleculaire moyent Mn « 20 000 g/mole 

- indice de fluidite (MFI a 190°C, 2,16 kg, selon la 
norme ASTM D1238) « 5 g/10 min 

L'oligomere monof onctionnel et le copolymere commercial 
ont ete malaxes a 160°C et a 64 trs/min. L 1 evolution de la 
reaction de greffage a ete observee par la variation du 
couple resistant exerce par la matiere sur les pales du 
malaxeur. La reaction a ete stoppee guand une 
stabilisation du couple a ete observee. Apres reaction, le 
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copolymere greffe de type PE-g-PMMA a ete broye pour etre 
ensuite utilise comme compatibilisants ou adhesifs. 



5 Exemple 6 : Synthase do copolymeres greffes en une etape 
d' extrusion reactive f onctionnalisation de la 

polyolefine suivi du greffage de l'oligomere 
monofonctionnel prepare dans 1 7 exemple 3 

10 L'obtention de copolymeres greffes a ete realisee en 
continu . dans une extrudeuse bivis corotatives 
interpenetrees avec un rapport longueur sur diametre 
L/D=36. 

15 Dans la premiere partie de 1' extrudeuse, le polymere 
olefinique a §te f onctionnalise . Pour ce faire, du PEhd 
commercialise par DSM et sous la reference Stamylan HD 
6621, du GMA (3% en masse) et du peroxyde de cumyle 
tertio-butyle (0.4% en masse) ont ete introduits 
20 simultanement dans la tremie d' alimentation de 
1' extrudeuse. Cette f onctionnalisation de la polyolefine a 
ete realisee a 180°C sur les premiers 18D de 1' extrudeuse . 
Dans la seconde partie de 1'extrudeuse (18D) , l'oligomere 
monofonctionnel de masse 10 000 g/mole (prepare dans 
1' exemple 3) est introduit a raison de 10% en masse (par 
rapport a la masse de polymere) directement dans le 
fourreau de 1'extrudeuse par un gaveur lateral. 
L' extrusion a ete realisee a 180°C avec une vitesse de 
rotation de vis fixee a 100 trs/min et un temps de sejour 
moyen de 1'ordre de 200-300 secondes. A la sortie de 
1'extrudeuse, les joncs produits ont ete refroidis dans 
l'eau avant d'etre granules et utilises comme 
compatibilisants ou adhesifs. 



25 



30 



35 
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REVEND I CAT I ONS 

1. Copolymeres a base d'olefine rendus af fines par 
greffage, caracterises en ce qu'ils se composent : 

i) d T au moins une polyolefine f onctionnalisee au 
moyen de fonctions reactives de type approprie et 
en nombre controle ; 

ii) et d'au moins un oligomere de type mono- 
fonctionnel, de longueur de chaine predeterminee, 
de faible indice de polydispersite et de 
structure absolument controlee, qui est greffe 
sur la polyolefine f onctionnalisee par 
1 ' intermediaire des fonctions reactives, cet 
oligomere etant forme a partir de monomere(s) 
polymerisable (s) et par une voie autre que la 
polycondensation . 

2. Copolymeres a base d'olefine rendus af fines par 
greffage a l'egard d'autres materiaux avec lesquels 
ils sont mis en contact intime, de composition non 
ol^finique ou olefinique, caracterises en ce que : 

i) on met en oeuvre une polyolefine f onctionnalisee 
au moyen de fonctions reactives ou polaires de 
type approprie et en nombre controle ; 

ii) on fait reagir, a la temperature necessaire, les 
sites reactifs de la polyolefine f onctionnalisee 
avec au moins un oligomere de type 
monof onctionnel, de longueur de chaine 
predeterminee, de faible indice de 
polydispersite, et de structure absolument 
controlee, cet oligomere etant forme a partir de 
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monomere (s) polymerisable (s) et par une voie 
autre que la polycondensation . 

3. Copolymeres a base d 1 define rendus af fines par 
greffage a l'egard d'autres materiaux avec lesquels 
ils sont mis en contact intime de composition non 
olefinique ou olefinique, caracterises en ce qu'ils 
sont obtenus selon le procede consistant a : 

i) mettre en ceuvre une polyolefine f onctionnalisee 
au moyen de fonctions reactives ou polaires de 
type approprie et en nombre controle ; 

ii) faire reagir, a la temperature necessaire, les 
sites reactifs de la polyolefine f onctionnalisee 
avec au moins un oligomere de type 
monof onctionnel, de longueur de chaine 
predetermines, de faible indice de 
polydispersite, et de structure absolument 
controlee, cet oligomere etant forme a partir de 
monomere(s) polymerisable ( s ) et par une voie 
autre que la polycondensation; 

iii) mettre en contact intime le copolymere greffe 
avec le materiau de composition non olefinique ou 
olefinique par un moyen approprie. 

4. Copolymeres a base d'olefine selon les revendications 
1 ou 2 ou 3, caracterises en ce que la polyolefine 
f onctionnalisee l'est par greffage direct au moyen 
d'un monomere approprie muni d'une double liaison 

~C=C- et d'une fonction reactive. 

5. Copolymeres a base d'olefine selon les revendications 
1 ou 2 ou 3 ou 4, caracterises en ce que la 
polyolefine f onctionnalisee l'est apres activation 
prealable ou en presence d'un amorceur radicalaire. 
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6. Copolymeres a base d 1 define selon la revendication 5, 
caracterises en ce que l f activation prealable de la 
polyolefine fonctionnalisee s'effectue par l'un des 
moyens appartenant au groupe constitue par 
ozonisation, rayonnement ultraviolet, plasma, effet 
CORONA ou encore irradiation par rayonnement 
d 1 electrons ou rayonnement gamma. 

7. Copolymeres a base d'olefine selon la revendication 5, 
caracterises en. ce que 1 ' amorceur radicalaire est 
choisi dans le groupe constitue par les composes 
bisazolques , les peroxydes, les hydroperoxydes, les 
peresters. 

8. Copolymeres a base d'olefine selon 1 ' une au moins des 
revendications 1 ou 2 ou 3 ou 4 a 7, caracterises en 
ce que le taux de f onctionnalisation de la polyolefine 
fonctionnalisee est compris entre 0,1 et 60 en poids 
de monomere contenu dans la polyolefine. 

9. Copolymeres a base d'olefine selon les revendications 
1 ou 2 ou 3 ou 4, caracterises en ce que la 
polyolefine fonctionnalisee l'est par copolymerisation 
d'un monomere olefinique et d'au moins un monomere 
porteur d'une double liaison -c=c- et d'une fonction 
reactive, en presence ou non de comonomere de type 
ester acrylique. 

10. Copolymeres a base d'olefine selon la revendication 9, 
caracterises en ce que le taux de f onctionnalisation 
est ajuste par la teneur en comonomere, variant 
preferentiellement de 3 a 50% en poids. 

11. Copolymeres a base d'olefine selon 1'une au moins des 
revendications 1 ou 2 ou 3 ou 4 a 10, caracterises en 
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ce que la polyolefine fonctionnalisee 1 1 est par au 
moins un monomere approprie muni d ? une double liaison 
-C^C- et portant l'une au moins des fonctions 
reactives appartenant au groupe constitue par les 
fonctions mono, di ou tri-acide (-COOH) , anhydride 
(-CO-0-CO-) , mono, di ou tri-hydroxyle (-OH) , epoxy 
, amine (-NH 2 ) primaire ou secondaire, 

O 

oxazoline ( Q-CH=N-CH 2 -CH ? ) ou az-lactone 

( HiR 2 C-CO-Q~CR^=N ) , monoisocyanate (-NCO) . 

12. Copolymeres a base d'olefine selon la revendication 
11, caracterises en ce que la polyolefine 
fonctionnalisee est pref erentiellement f onctionnalisee 
epoxy au moyen de methacrylate de glycidyle ou 
d'acrylate de glycidyle. 

13. Copolymeres a base d'olefine selon la revendication 
11, caracterises en ce que la polyolefine 
fonctionnalisee est pref erentiellement fonctionnalisee 
au moyen d' anhydride maleique, anhydride itaconique, 
anhydride citraconique, anhydride tetrahydrophtalique, 
seul ou en melange. 

14. Copolymeres a base d'olefine selon l'une au moins des 
revendications 1 ou 2 ou 3 ou 4 a 13, caracterises en 
ce que le greffon de la polyolefine fonctionnalisee 
est un oligomere mono-f onctionnel obtenu a partir d' un 
monomere polymerisable, ayant les trois criteres 
suivants : 

- longueur de chaine controlee ; 

- tres faible polydispersite ; 

- architecture bien definie. 
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15. Copolymeres a base d'olefine selon la revendication 
14, caracterises en ce que 1' oligomere resulte d'une 
telomerisation par catalyse redox. 

16. Copolymeres a base d'olefine selon la revendication 
5 14, caracterises en ce que 1 • oligomere resulte d'une 

telomerisation radicalaire . 

17. Copolymeres a base d'olefine selon les revendications 
15 ou 16, caracterises en ce que 1' oligomere mono- 
fonctionnel obtenu par telomerisation a une masse 

10 molaire comprise entre 200 g/mole et 10.000 g/mole et 

un indice de polydispersite compris entre 1,2 et moins 
de 2, et pref erentiellement entre 1,4 et 1,6. 

18. Copolymeres a base d'olefine selon la revendication 
14, caracterises en ce que 1' oligomere resulte d'une 

15 polymerisation radicalaire controlee. 

19. Copolymeres a base d'olefine selon la revendication 
18, caracterises en ce que 1' oligomere resulte d'une 
polymerisation du type SFRP. 

20. Copolymeres a base d'olefine selon la revendication 
20 18, caracterises en ce que 1' oligomere resulte d'une 

polymerisation du type INIFERTER. 

21. Copolymeres a base d'olefine selon la revendication 
18, caracterises en ce que l f oligomere resulte d'une 
polymerisation du type ATRP. 

25 22 . Copolymeres a base d ' olef ine selon la revendication 
18, caracterises en ce que l f oligomere resulte d'une 
polymerisation type RAFT. 
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23. Copolymeres a base d ? define selon la revendication 
18, caracterises en ce que l'oligomere resulte d'une 
polymerisation type MADIX . 

24. Copolymeres a base d'olefine selon 1 1 une au moins des 
5 revendications 14 a 23, caracterises en ce que 

l'oligomere mono-f onctionnel est porteur d'une 
fonction chimique appartenant au groupe constitue par 
les fonctions mono, di ou tri-acide (-COOH) , anhydride 
(-C0-O-C0-), mono, di ou tri-hydroxyle (-OR), epoxy 
10 ^"^^'^ amin e (~NH 2 ) primaire ou secondaire, 

oxazoline ( C)-CH^N-CH2-CH 2 ) ou az-lactone 

( RiR2C~CO-0-CRi=N ) , monoisocyanate (N=C=0) , capable de 
reagir avec la fonction reactive de la polyolefine 
15 f onctionnalisee . 



25. Copolymeres a base d'olefine selon 1 1 une au moins des 
revendications 17 a 23, caracterises en ce que 
l'oligomere mono-f onctionnel obtenu par polymerisation 
radicalaire controlee a une masse molaire comprise 
entre 200 g/mole et 100.000 g/mole et un indice de 
polydispersite compris entre 1,1 et 1,4. 



20 



26. Copolymeres a base d'olefine selon l'une au moins des 
revendications 13 a 24, caracterises en ce que 
1 ' oligomere mono-f onctionnel est pref erentiellement 

25 d'origine structurelle acrylique, methacrylique, 

vinylique, styrenique, dienique. 

27. Synthese en discontinu des copolymeres selon les 
revendications 1 ou 2 ou 3 et 4 a 26 caracterisee en 
ce qu'elle est conduite a l'etat fondu dans un 

30 dispositif approprie, a une temperature comprise entre 

80°C et 300°C, par introduction de la polyolefine 
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f onctionnalisee et d'au moins un oligomere mono- 
fonctionnel et des eventuels divers composants 
participant au greffage de ladite polyolefine 
f onctionnalisee . 

28. Synthese en continu des copolymeres selon les 
revendications 1 ou 2 ou 3 et 4 a 26 caracterisee en 
ce qu'elle est conduite a l'etat fondu dans une 
extrudeuse monovis ou bi-vis corotative, comportant 
une zone de degazage, a une temperature comprise entre 
80°C et 300°C et un temps de sejour moyen compris 
entre 60 et 3600 secondes avec un debit matiere en 
kg/h et une vitesse de rotation des vis en 
tours/minutes adaptes, par introduction de la 
polyolefine f onctionnalisee, d'au moins un oligomere 
mono-f onctionnel et des eventuels autres composants 
participant au greffage de ladite polyolefine. 

29. Synthese en continu de copolymere a base d'olefine, 
rendus af fines par greffage a l'egard d' autres 
materiaux de composition olefinique ou non olefinique 
avec lesquels ils sont mis en contact intime, 
caracterisee en ce qu'elle est conduite en milieu 
fondu dans un malaxeur approprie, pref erentiellement 
dans une extrudeuse bi-vis, munie d'une zone de 
degazage, selon les etapes comportant : 

- dans une premiere zone du malaxeur, la 
f onctionnalisation par greffage de la polyolefine, 
activee prealablement ou non activee, mais en 
presence d'un activateur radicalaire, par 
introduction dans la masse fondue de la polyolefine 
du monomere fonctionnel a greffer en quantite 
appropriee pour creer sur la polyolefine un nombre 
controle de fonctions reactives ; 
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- dans une autre zone du malaxeur, le greffage de la 
polyolefine fonctionnalisee par 1 1 introduction dans 
la masse fondue d'au moins un oligomere mono- 

5 fonctionnel de longueur de chaine predetermines, de 

faible indice de polydispersite et de structure 
absolument controlee, dont la f onction reactive est 
compatible avec celles de la polyolefine 
fonctionnalisee et en quantite telle que les 
10 fonctions reactives de la polyolefine 

fonctionnalisee soient greffees ; 

- la temperature du reacteur etant comprise entre 80 
et 300°C ; 



15 



20 



- le temps de sejour des composants etant compris 
entre 1 et 6 minutes ; 

les copolymeres, a la sortie du malaxeur, se 
presentant sous la forme de granules, ou de poudres 
apres broyage, eventuellement cryogenique . 



— 02051893A1_I_> 



INTERNATIONAL SEARCH REPORT 



International Application No 

PCT/FR 01/04145 



A. CLASSIFICATION OF SUBJECT MATTER 

IPC 7 C08F255/02 C08F290/12 C08F299/00 C08F2/38 C08L23/00 
C08L33/00 C08G81/02 

According to International Patent Classification (IPC) or to both national classification and IPC 



B. FIELDS SEARCHED 



Minimum documentation searched (classification system followed by classification symbols) 

IPC 7 C08F C08L C08G 



Documentation searched other than minimum documentation to the extent that such documents are included in the fields searched 



Electronic data base consulted during the international search (name of data base and, where practical search terms used) 

EPO-Intemal, PAJ, CHEM ABS Data, WPI Data, COMPENDEX 



C. DOCUMENTS CONSIDERED TO BE RELEVANT 



Category • 


Citation of document, with indication, where appropriate, of the relevant passages 


Relevant to claim No. 


X 


EP 0 955 317 A (BRIDGESTONE CORP) 
10 November 1999 (1999-11-10) 
the whole document 


1-18, 
24-29 


X 


GB 1 276 673 A (AQUITAINE ORGANICO SA) 
7 June 1972 (1972-06-07) 
claims; examples 4,5 


! i-is, 

24-29 


X 


MIWA Y ET AL: "LIVING RADICAL GRAFT 
POLYMERIZATION OF STYRENE TO POLYPROPYLENE 
WITH 2,2,6,6-TETRAMETHYLPIPERIDINYL-l-0XY" 
, MACROM0LECULES, AMERICAN CHEMICAL 
SOCIETY. EASTON.US, VOL. 32, NR. 24, 
PAGE(S) 8234-8236 XP000897116 
ISSN: 0024-9297 
the whole document 

-/-- 


1-3,5-8, 
14-19 



| )(~| Further documents are listed in the continuation of box C. 



ID 



Patent family members are listed in annex. 



• Special categories of cited documents : 

A" document defining the general state of the art which is not 

considered to be of particular relevance 
E' earlier document but published on or after the international 

filing date 

L* document which may throw doubts on priority cialm(s) or 
which is cited to establish the publication date of another 
citation or other special reason (as specified) 

O* document referring to an oral disclosure, use. exhibition or 
other means 

P* document published prior to the international filing dato but 
later than the priority date claimed 



later document published after the international fifing date 
or priority date and not in conflict with the application but 
cited to understand Ihe principle or theory underlying the 
invention 

document of particular relevance; Ihe claimed invention 
cannot be considered novel or cannot be considered to 
involve an inventive step when the document is taken alone 

document of particular relevance; the claimed invention 
cannot be considered to involve an inventive step when the 
document is combined with one or more other such docu- 
ments, such combination being obvious to a person skilled 
in the art. 

document member of the same patent family 



Date of the actual completion of the international search 

6 May 2002 


Date of mailing of the international search report 

16/05/2002 


Name and mailing address of Ihe ISA 

European Patent Office, P.B. 5818 Patent laan 2 
NL-22B0HVRijswijk 
Tel. (+31-70) 340-2040. Tx. 31 651 epo nl. 
Fax: (+31-70) 340-3016 


Authorized officer 

Pollio, M 



Form PCT/1SA/210 (second sheet) (JuV 1992) 



BNSDCXHID: <WO 02051893A1_I_> 



INTERNATIONAL SEARCH REPORT 



Incwnational Application No 

PCT/FR 01/04145 



C(Continuation) DOCUMENTS CONSIDERED TO BE RELEVANT 


Category 9 


Citation ol document, with indication.where appropriate, of the relevant passages 


Relevant lo claim No. 


X 


DATABASE CHEMABS 'Online! 

CHEMICAL ABSTRACTS SERVICE, COLUMBUS, 

OHIO, US; 

PAN, JIANGQING ET AL: "Photochemical 
grafting of 

styrene-2 ,2,6, 6-tetramethyl -4-pi per i di nyl 

methacryl ate copolymer onto polypropylene" 

retrieved from STN 

Database accession no. 103:23012 

XP002173593 

abstract 

& GAOFENZI TONGXUN (1984), (6), 458-61, 


1-18,21 


X 


MATYASZEWSKI, K; TEODORESCU, M; MILLER, P 
J; PETERSON, M L: JOURNAL OF POLYMER 
SCIENCE: PART A POLYMER CHEMISTRY, 
22 June 2000 (2000-06-22), pages 
2440-2448, XP002173592 
the whole document 


1-18,21 


X 


PATENT ABSTRACTS OF JAPAN 
vol. 010, no. 103 (C-340), 

18 April 1986 (1986-04-18) 

& JP 60 233131 A (TOA GOSEI KAGAKU KOGYO 
KK ; OTHERS: 01), 

19 November 1985 (1985-11-19) 
cited in the application 
abstract 


1-18 


A 


US 5 342 886 A (GLOTIN MICHEL ET AL) 
30 August 1994 (1994-08-30) 
cited 1n the application 
the whole document 


1-29 


A 


US 3 390 206 A (THOMPSON MORICE WILLIAM ET 
AL) 25 June 1968 (1968-06-25) 

examples 

cl alms 


1-29 


A 


FR 2 517 682 A (CENTRE NAT RECH SCIENT) 
10 June 1983 (1983-06-10) 
examples 


1-29 


A 


CHEN L -F ET AL: "MELT GRAFTING OF 
GLYCIDYL METHACRYLATE ONTO POLYPROPYLENE 
AND REACTIVE COMPATIBILIZATION OF RUBBER 
TOUGHENED POLYPROPYLENE" , POLYMER 
ENGINEERING & SCIENCE, US, SOCIETY OF 
PLASTICS ENGINEERS, VOL. 36, NR. 12, 
PAGE(S) 1594-1607 XP000637025 
ISSN: 0032-3888 

page 1595, column 2 -page 1596, column 1 


1-29 



Form PC T /ISA/210 (continuation oi second sheet) (July 1002) 



BNSDOCID: <WO_ 



_02051893A1J_> 



INTERNATIONAL SEARCH REPORT 

Information on patent family members 



Innimationa! Application No 

PCT/FR 01/04145 



Patent document 
cited in search report 



Publication 
date 



Patent family 
member(s) 



Publication 
date 



EP 0955317 



10-11-1999 



US 
EP 
JP 



6048930 A 
0955317 Al 
11335492 A 



11-04-2000 
10-11-1999 
07-12-1999 



6B 1276673 A 07-06-1972 BE 734004 A 17-11-1969 

CA 930491 Al 17-07-1973 

DE 1928253 Al 20-08-1970 

FR 1590615 A 20-04-1970 

LU 58784 Al 28-10-1969 

NL 6908343 A 08-12-1969 



JP 60233131 A 19-11-1985 NONE 



FR 


2629090 


Al 




29-09-1989 


AU 


630600 


B2 




05-11-1992 


AU 


3170889 


A 




28-09-1989 


CA 


1332252 


Al 




04-10-1994 


CN 


1036586 


A 


,B 


25-10-1989 


CN 


1121088 


A 


,B 


24-04-1996 


DE 


3909273 


Al 




05-10-1989 


DK 


143189 


A 




25-09-1989 


EP 


0342066 


Al 




15-11-1989 


FI 


891424 


A 


,B, 


25-09-1989 


IE 


72214 


Bl 


09-04-1997 


JP 


1284524 


A 




15-11-1989 


JP 


2577334 


B2 




29-01-1997 


KR 


9407026 


Bl 




03-08-1994 


NL 


8900661 


A 




16-10-1989 


NO 


173739 


C 




26-01-1994 


PT 


90079 


A 




10-11-1989 


ZA 


8902223 


A 




29-11-1989 



US 3390206 A 25-06-1968 GB 1096912 A 29-12-1967 

BE 651509 A 08-02-1965 

DE 1570758 Al 09-07-1970 

JP 43011224 Bl 11-05-1968 

LU 46677 Al 03-10-1964 

NL 6409047 A ,B 08-02-1965 



FR 2517682 


A 


10-06-1983 FR 


2517682 


Al 


10-06-1983 






DE 


3269258 


Dl 


27-03-1986 






EP 


0081442 


A2 


15-06-1983 






JP 


58145713 


A 


30-08-1983 






US 


4443584 


A 


17-04-1984 



Form PCT/1SA/210 {patent family annex} (July 1992) 



BNSDOCID: <WO O2051893A1_l_> 



RAPPORT DE RECHERCHE INTERNATIONALE 



Oennnde Internationale No 

PCT/FR 01/04145 



A. CLASSEMENT DE L'OBJET DE LA DEMANDE , ' " " 

CIB 7 C08F255/02 C08F290/12 C08F299/00 C08F2/38 C08L23/00 
C08L33/00 C08G81/02 

Selon la classification international des brevets (CIB) ou a la fois selon la classification nalionale et ta CIB 



B. DOMAINES SUR LESQUELS LA RECHERCHE A PORTE 



Documentation minimale consultee (systeme de classification suivi des symboles de classement) 

CIB 7 C08F C08L C08G 



Documentation consultee autre que la documentation minimale dans la mesure oil ces documents relevent des domatnes sur tesquels a porte la recherche 



Base de donnees elect ronique consultee au cours de la recherche Internationale (nom de la base de donnees. et si realisable. lermes de recherche utilises) 

EPO-Internal , PAJ, CHEM ABS Data, WPI Data, COMPENDEX 



C. DOCUMENTS CONSIDERES COM ME PERTINENTS 



CatSgorie • 


Wenlificalion des documents cites, avec, le cas echeanl, ['indication des passages penlnenis 


no. des revendications visees 


X 


EP 0 955 317 A (BRIDGESTONE CORP) 
10 novembre 1999 (1999-11-10) 
le document en entler 


1-18, 
24-29 


X 


GB 1 276 673 A (AQUITAINE 0R6ANIC0 SA) 
7 juin 1972 (1972-06-07) 
revendi cations; exemples 4,5 


1-18, 
24-29 


X 


MIWA Y ET AL: "LIVING RADICAL GRAFT 
POLYMERIZATION OF STYRENE TO POLYPROPYLENE 
WITH 2,2,6, 6-TETRAMETHYLPIPERIDINYL-1-0XY" 
, MACR0M0LECULES , AMERICAN CHEMICAL 
SOCIETY. EAST0N.US, VOL. 32, NR. 24, 
PAGE(S) 8234-8236 XP000897116 
ISSN: 0024-9297 
le document en entier 

_/— 


1-3,5-8, 
14-19 



| X I Voir ,a sulte du cadre C pour la fin de la liste des documents 



Les documents de families de brevets sont indiques en annexe 



0 Categories speciales de documents cites: 

" document definissani I'etat general de la technique, non 

considers comma parttculierement pertinent 
' document antensur. mais publie a ta date de depot international 

ou apres cette date 

*L* document pouvant jeter un doute sur une revendication de 
priorite ou cite pour determiner la date de publication d'une 
autre citation ou pour une raison specials (telle qu'indiquee) 
document se referani a une divulgation orale, a un usage, a 
une exposition ou tous autres moyens 
"P" document publie avant la date de depot international, mais 
posterieurement a la date de priorite revendiquee 



T" document ulterieur publie apres la date de depot international ou la 
date de priorite et nappartenenant pas a fetat de la 
technique pertinent, mats cite pour comprendre le principe 
ou la theorie constttuant ta base de rinventlon 

"X* document particufierement pertinent; rinven tion revendiquee ne peul 
etre consideree comme nouvelte ou com me impliquant une activite 
inventive par rapport au document considere isolement 

"V document paniculierement pertinent; rinven tion revendiquee 

ne peut etre consid6ree comme impliquant une activite inventive 
lorsque le document est assode a un ou plusieurs autres 
documents de meme nature, cette combinaison etant evidente 
pour une personne du metier 

document qui fait partle de la meme familte de brevets 



Date a laquelle la recherche inlernationale a ete effect ivement achevee 

6 mai 2002 


Date d'expedition du present rapport de recherche Internationale 

16/05/2002 


Nom et adresse postale de r administration chargee de la recherche Internationale 
Office Europeen des Brevets. P.B. 5818 Patenilaan 2 
NL - 2280 HV Rijswijk 
Tel. (>31-70) 340-2040. Tx. 31 651 epo nl. 
Fax: (+31-70) 340-3016 


Fonctionnalre aulorls6 

Pollio, M 



<WQ 0205 1 893A 1 _l_> 



RAPPORT DE RECHERCHE INTERNATIONALE 



C(sulte) DOCUMENTS CONSIDERES COMME PERTINENTS 



Demande Internationale No 

PCT/FR 01/04145 



Categorie 8 Identification des documents cites, avec t le cas echeant, I'lndlcatlondes passages pertinents 



no. des revendicalions visees 



DATABASE CHEMABS 'en ligne! 
CHEMICAL ABSTRACTS SERVICE, COLUMBUS, 
OHIO, US; 

PAN, JIANGQING ET AL: "Photochemical 
grafting of 

styrene-2 ,2,6, 6-tetramethyl -4-pi per i di ny 1 

methacryl ate copolymer onto polypropylene' 

retrieved from STN 

Database accession no. 103:23012 

XP002173593 

abrege 

& GAOFENZI TONGXUN (1984), (6), 458-61, 



MATYASZEWSKI, K; TEODORESCU, M; MILLER, P 
J; PETERSON, M L: JOURNAL OF POLYMER 
SCIENCE: PART A POLYMER CHEMISTRY, 
22 juin 2000 (2000-06-22), pages 
2440-2448, XP002173592 
le document en entier 

PATENT ABSTRACTS OF JAPAN 
vol. 010, no. 103 (C-340), 

18 avril 1986 (1986-04-18) 

& JP 60 233131 A (T0A G0SEI KAGAKU K0GY0 
KK; OTHERS: 01), 

19 novembre 1985 (1985-11-19) 
cite dans la demande 

abrege 



1-18,21 



1-18,21 



1-18 



US 5 342 886 A (GLOTIN MICHEL 
30 aout 1994 (1994-08-30) 
cite dans la demande 
le document en entier 



ET AL) 



US 3 390 206 A (THOMPSON MORICE WILLIAM ET 
AL) 25 juin 1968 (1968-06-25) 

exemples 

revendi cat ions 

FR 2 517 682 A (CENTRE NAT RECH SCIENT) 
10 juin 1983 (1983-06-10) 
exemples 

CHEN L -F ET AL: "MELT GRAFTING OF 
GLYCIDYL METHACRYLATE ONTO POLYPROPYLENE 
AND REACTIVE COMPATIBILIZATION OF RUBBER 
TOUGHENED POLYPROPYLENE" , POLYMER 
ENGINEERING & SCIENCE, US, SOCIETY OF 
PLASTICS ENGINEERS, VOL. 36, NR. 12, 
PAGE(S) 1594-1607 XP000637025 
ISSN: 0032-3888 

page 1595, colonne 2 -page 1596, colonne 1 



1-29 



1-29 



1-29 



1-29 



Formulaire PCT/ISA/2tO (Guile da la douxiorne feuilto) (juillet 1992) 
. 0205 1 893A 1 _!_> 



RAPPORT DE RECHERCHE INTERNATIONALE 



Rons eigne merits ret at If s ai 


jx me 


mbres de families de brevets 


DcnuiJide Internationale No 

PCT/FR 01/04145 


Document brevet cite 
au rapport de recherche 


Date de 
publication 


Mernbre(s) de la 
famille de brevet(s) 


Date de 
publication 



EP 


0955317 


A 


10- 


-11- 


-1999 


US 


6048930 A 


11-04-2000 














EP 


0955317 Al 


10-11-1999 














JP 


11335492 


A 


07-12-1999 


6B 


1276673 


A 


07- 


-06- 


-1972 


BE 


734004 


A 


17-11-1969 














CA 


930491 


Al 


17-07-1973 














DE 


1928253 


Al 


20-08-1970 














FR 


1590615 


A 


20-04-1970 














LU 


58784 Al 


28-10-1969 














NL 


oyuo ms 


A 


08-12-1969 


JP 


60233131 


A 


19- 


-11- 


-1985 


AUCUN 








US 


5342886 


A 


30- 


-08- 


-1994 


FR 


Z6Z9090 


Al 


29-09-1989 














AU 


630600 


B2 


05-11-199? 














AU 


3170889 


A 


28-09-1989 














CA 


1332252 


Al 


04-1 0-1QQ4 














CN 


1036586 


A ,B 


25-10-1989 

X. \J 1707 














CN 


1121088 


A ,B 


24-04-1996 














DE 


3909273 


Al 


05-10-1989 














DK 


143189 


A 


25-09-1989 














EP 


0342066 


Al 


± -J XX J. -7 V_? _7 














FI 


891424 


A ,B, 


25-09-1989 














IE 


72214 


Bl 


09-04-1997 

w 7 W*T 177/ 














jp 


1284524 


A 


X %J XX X 707 














JP 


2577334 


B2 


29-01-1997 














KR 


9407026 


Bl 


03-08-1994 














NL 


8900661 


A 


16-10-1989 














NO 


173739 


C 


26-01-19Q4 

\J X 177t 














PT 


90079 


A 


10-11-1989 

X w XX X ^ W .7 














ZA 


8902223 


A 


29-11-1989 

t- 7 XX 17U7 


US 


3390206 


A 


25- 


-06- 


1968 


GB 


1096912 


A 


29-12-1967 














BE 


651509 


A 


08-02-1965 














DE 


1570758 Al 


09-07-1970 














JP 


43011224 


Bl 


11-05-1968 














LU 


46677 


Al 


03-10-1964 














NL 


6409047 


A ,B 


08-02-1965 


FR 


2517682 


A 


10- 


■06- 


1983 


FR 


2517682 Al 


10-06-1983 














DE 


3269258 Dl 


27-03-1986 














EP 


0081442 


A2 


15-06-1983 














JP 


58145713 


A 


30-08-1983 














US 


4443584 


A 


17-04-1984 



Formufcsire PCT/ISA/210 (annexe (amities de brevets) Quillet 1992) 
<WO 02051 893A1J_> 



